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La presente invention est relative a un procedS de 
preparation de terephtalate de polyethylene a poids nolftculaire 
eleve, en deux etapes, dans lequel : 

a) en une premiere etape, on fait reagir un terephtalate 
5 de dialkyle sur 1' ethyl fine-glycol en presence de 35 a 290 parties 

par million der jnanganese sous la forme d'un sel de manganese- ( 1 1 ) 
et de 6 a 95 parties par million de cobalt sous la forme d'un sel 
de cobalt-(II), comme catalyseur, a des temperatures de 170 a 220°C, 
pour obtenir un produit de precondensati on de bas poids mol ecul ai re , 
10 puis on ajoute 45 a 140 parties par million de phosphore sous forme 
combinee, 

b) en une deuxieme etape, on acheve la condensation du 
produit de precondensation obtenu, en presence de catalyseurs, a 
des temperatures de 270 a 290°C et a basse pression, pour obtenir 

15 un terephtalate de polyethylene a poids moleculaire eleve. 

II est connu de preparer un teraphtalate de polyethylene 
de poids moieculaire eleve en faisant reagir des terephtal a tes de 
dialkyle sur des diols. La fabrication technique s'effectue gSnSra- 
lement en deux etapes. 

20 En une premiere etape, tout d'abord; on fait reagir le • 

terephtalate de dialkyle a l'aide de catalyseurs de trans-es ter i f i - 
cation pour obtenir un terephtalate de bi s- ( 2-hydroxy-al ky 1 e) ou 
des produits de precondensati on de bas poids moieculaire de celui-ci. 
Ensuite, on condense le prScondensat ai nsi obtenu , en une deuxieme 

25 etape, en presence de catalyseurs de polycondensation, pour obtenir 
un terephtalate de polyethylene de poids moleculaire eleve, en 
appl iouant de hautes temperatures et une basse pression. 

Pour obtenir un temps de reaction techniquement praticable, 
il faut acceierer aussi bien la reaction de trans-esteri f i cati on 

30 que celle de poiycondensation au moyen de catalyseurs. Toutefois, 
lei catalyseurs usuels ne favorisent pas seulement la reaction de 
formation de polyester, mais egalement des reactions de degradation, 
pendant la trans-esteri fi cati on et la polycondensation. lis deter- 
minent ainsi des proprietes essentielles du polyester comme la couleur, 

35 le point de fusion et la resistance a la chaleur. On sait peu de 

choses sur Tinflence exercee par la nature et la quantite des cata- 
lyseurs sur la stability des polyesters vis-a-vis de Thydrolyse. 
Habi tuellenent,. on utilise des catalyseurs differents pour chacune 
des deux etapes de reaction. 
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Ainsi, on utilise par exemple comme catalyseurs des sels 
de plomb, de cadmium, de calcium, de magnesium, de zinc, de cobalt 

ou de manganese. 

L 1 inconvenient des sels de zinc comme catalyseurs est que, 

pendant la trans-esteri fi cation et la polycondensation. ils cataly- 

sent fortement les reactions de- degradation du polyester et nuisent 

ainsi aux proprietes du produit final /""Faserforschung und Textil- 

technik" 24., 445 ( 1973)_7- 

Les composes de manganese, de plomb, de cadmium et de 
cobalt colorent le terephtalate de polyethylene fini /-Faserforschung 
und Textiltechnik"' U, 481 (1962)_7, tandis que les composes de 
calcium et de magnesium, s'ils donnent des produits incolores, ont . 
une activite catalytique inferieure / "Polymer" 16, 185 (1975)_7. 
On peut eviter en partie de facon connue les effets desavantageux 
des catalyseurs de trans-esteri fication pendant la polycondensati on 
en ajoutant preal abl ement des composes de phosphore / "Faserforschung 
und Textiltechnik" 19, 372.(1968) ; brevets britanniques n' 588 833 

et 769 220_7- . ' '• •- 

Comme catalyseurs de polycondensation , on utilise habituel- 

lement des composes d'antimoine, de titane ou de germanium. 

L' inconvenient des composes d'antimoine est qu'au cours 
de la polycondensation, il se produit. une reduction partielle en 
antimoine! metall'ique, de sorte que les produits de. condensation 
tirent sur.le gris /-H. Ludewi g , . "Polyesterf asern" , Akademi e-Verl ag , 
Berlin 1975 ; :DE-0S 2 126 ,218_7.. . : • • : - . - ;•. 

L'utilisation de composes de titane aux ' concentrations 
usuelles conduit, dans le cas du terephtal ate de polyethylene 4 des 
produits colores eri jaune /_~"J. Polymer Sci". (A), 4, 1851 (1966)_7. 

. Lescompos§s de germanium, utilises comme catalyseurs de 
polycondensation, donnent J vrai dire des produits incolores, mais 
ils acceUrent la reaction de polycondensation dans une moindre nesure 
que les composes d'antimoine, par exe-nple. et c'est pourquoi il faut 
des temps de reaction plus longs, ce qui nuit, par exemple, aux pro- 
priety des terephtalates de polyethylene / "Faserforschung und 
Textiltechnik" 13, 481 (1962) ; DE-OS 2 107 247_7- 

Outre ces. catalyseurs appliques en tant que constUuants 
individuels, on a deja applique aussi des associations de differents 
catalyseurs, en particulier pour ameliorer la couleur du polyester 
( DE-OS 2 126 213 et 2 548 530). Oans des experiences utilisant par exemple 
le terephtalate de polyethylene oour la fabrication de monof n 1 aments 
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destines aux tissus filtrants, on. a observe que les produits fabri- 
quesa 1'aide des catal.yseurs ou associations de catalyseurs connus 
se degradent tres fortement au contact d'un filtrat aqueux chaud,. 
ce qui fait que le tissu fvltrant perd de sa resistance et devient 
inutilisable mecani quement . 

Le DE-OS 2 707 832 propose un melange de catalyse compre- 
nant des composes de manganese, de cobalt, de phosphore, de titane 
et d'antimoine. A 1 'exception du compose de phosphore, on ajoute 
deja tous les constituants de catalyseur au debut de la premiere 
etape .de- reaction ( trans-es teri f i cati on ) . Les tereph tal ates de poly- 
ethylene obtenus selon ce precede presentent une forte coloration 
et une faible resistance a l'hydrolyse et a la chaleur. 

Pour la premiere etape ( trans-es teri fi cati on ) , on connaft 
deja, par le brevet br.itannique n° 1 135 233 , une association cata- 
lytique de composes de manganese et de cobalt. . - • ■ 

Le DE-OS 2 020 330 d§crit 1'addition de carbodi imi des a. 
des polyesters entierement condenses, avant 1 eur_ transformation . II 
s'agit par la notamment d' obtenir .une mei 1 1 eure s tabi 1 i te vi s-a-vi s 
de l'hydrolyse. Toutefois, on a constate que ces polyesters presen- 
tent des colorations. 

L'invention a done pour but de preparer un terephtalate 
de polyethylene qui soit stabl e -vi s-a-vi s de 1 'hydrolase en presence 
.d'eau chaude,..sans que 1 es propri ftes. general es 'usuel 1 es anteri eure- 
ment' connues " soi ent diminuees. "... ; • ~ 

Selon 1 'invention, . ce . probl erne est- resolu par. le fait 
q'u'a la deuxieme etape, on ajoute au melange -de- reaction, comme cata- 
lyseur, de 115 a 230 parties par million de germanium sous la forme t 
d'un sel de germani urn- ( I V ) , ainsique de 2 a moins de 20 parties 
par million de titane sous la forme d'un sel de titane-(IV), toutes 
les indications de ■ quanti tes des "cons Utuants de catalyseur. etant 
relatives aux uni tes . aci de tSr6phtalir T ue, -et'qu 'aprfis avoir ajoute 
les constituants de catalyseur ,. pour executer la deuxieme etape, 
on eieve d'abord la temperature et qu'on abaisse ensuite continuel- 
lement la pression en dessous de 0,5 millibar.* 

Comme terephtal ates de dialkyle, on peut envisager ceux 
qui sont derives d'alcanols contenant de 1 H atomes de carbone, 
en particular le terephtalate de dimethyle. Au maximum 20 % des 
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unites acide tereph ta 1 i que peuvent etre remplacees par d'autres 
acides dicarboxyl iques en eux-memes usuels. 

Ces constituants modi f i ca teurs peuvent etre, par exemple, ■ 
des acides dicarboxyl i ques aliphatiques contenant au maximum 20 
atomes de carbone, ou des acides di carboxyl iques cyclo-aliphatiques 
ou aromatiques Oes exemples d' acides dicarboxyl iques appropries 
sont les acides succinique, adipique, sebacique, dodecane-dioTque , 
eye lohexane- dicarboxyl ique , i soph ta 1 i que , di phenyl e-di carboxyl ique, 
et l'acide naphtal ene-(2 ,6- ou -2 , 7 ) -di carboxyl i que . 

On trans-esterifie 1 ' ester d' al kyle avec T ethyl ene-gl ycol . 
Au maximum 20 % du di ol peuvent etre remplaces par d'autres diols 
aliphatiques ou cyclo-al i phati'ques contenant de 3 I 12 atomes de 
carbone comme le bu tane-di ol - ( 1 ,4 ) , 1 ' hexane-di ol - ( 1 , 6 ) , le dodecane- 
diol-(l,12) ,* le nSopentylSne-glycol , le 1 ,4-bi s- (hydroxymSthyl ) - 
15. cyclohexane,- etc. . . 

Le rapport entre ester de dialkyle.et ethylene-glycol' est . 
* en .general compris entre 1 : 1,5 et 1 : 3, de preference entre 1. :1,8-" 
et 1, 2,2. On conduit de preference la reaction I une temperature • 
de 1.80 a 195°C. La trans-esterif ication est achevee quand la quantite 
20 theorique d'alcanol a distil 16. 

- Selon T* invention, a Tetape de- trans-estfirif ication , on 
v " uti 1 ise -comme catalyseurs des sel s _de manganese- ( II) - et.. de-- cobal t- ( 1 1 ) 
Lessels util ises comme catalyseursipeuvent etre a joutes; i sol ement . - 
ou sous forme: de melange. \-> ■ „■ *••_'. r i\-\ - 

2S * ,Comme. ;se!s de .manganese- ( 1 1 ) , on. utilise des. sel s d ' acides 

V carboxyl iques ou hydroxycarboxyl iques contenant. de 1*6 atones de 
carbone, >ar exemple Tacfitate, le propionate, le succinate ou le 
lactate de manganese- ( 1 1.) • En outre, on peut envisager le borate, 
1'oxyde, I'hydroxyde, le carbonate ou le glycolate de. manganese- (II). 
30 On ajoute au melange un sel de nanganese-(II) en quantite telle, 
que - relativement aux unites' acide terephtal ique - le melange 
contienne de ~35 a 290 et, de preference, de 50 a 100 parties par 
/million de manganese . De preference, on utilise 1 ''acetate de manga* . 
nese-(II) tetrahydrate . 
35 ' Comme 'autre constituant de catalyseur, on utilise des 

sels de cobalt-(II). On peut envisager les sels d'acides carboxyli- 
ques ou hydroxycarboxyl iques contenant de 1 a 6 atomes de carbone 
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dans le squelette carbone, par exemple 1 ' ace ta te , 1 e propionate, 
le succinate ou le lactate de cobalt-(II). En outre, on peut 
utiliser aussi le nitrate, le chlorure, l'oxyde ou. 1 ' § thy 1 Sne- 
glycolate de cobalt-(II). On ajoute au melange un sel de cobalt-(II) 
5 en quantity telle que - relativement aux unites acide terephtal ique - 
le melange contienne de 6 I 95 et, de preference ,. de 9 a 30 parties 
par million (ppm) de cobalt. Un constituant preferentiel de cataly- 
seur est l'acetate de cobal t- ( 1 1 ) tetrahydrate en solution dans 
1 ' ethyl £ne-glycol . 

10 Apres la fin de l'etape.de tra ns -es ter i f i ca ti on , on ajoute 

- rel ati vement aux unites acide tSrfiphtal ique - de '45 a 140 et, de 
preference, de 70 a 110 ppm de phosphore sous forme combinee-. Comme 
composes.de phosphore, on utilise par' exemple l'acide phosphoreux 
ou l'acide phosphor ique . Toutefois, on peut aussi utiliser des 

15 phosphites ou phosphates d'alkyle ou d'aryle contenant de 1 a 12 
atomes de carbone dans le squelette carbone, par exemple les phos- 
phites ou phosphates de trimethyl e , de tri -n-butyl e . et de tridodecyle, 
les phosphites ou phosphates de triphenyle substitues. De preference, 
on ajoute du phosphite ou du phosphate de triphenyle. - 

20 En outre, on ajoute au melange des sels de germanium-( IV) 

ou de ti tane-( IV) . 

On utilise..les sels de germanium- ( IV) "en. quantity telle 
"que le melange contienne, relativement aux unites; acide terephta- 
lique, de .115 a 230. et.de preference ,' de 120 ^ 160 ppm de germanium. 

25 - Comme sels de germani um- ( I V ) , .on. peut envi sager entre autres l'oxyde 
ou 1 'ethyl ene-glycol ate de germani um- ( IV) ou des germanates alcalins. 
L'oxyde de germani um- ( IV ) en solution dans 1' ethyl §ne-glycol est 
parti cul i erement preferentiel. • 

Comme autre consti tuant "de. catalyseur-pour l.'etape de 

30 polycondensation , on utilise des sels de ti tane- ( IV) On ajoute 
. ceux-ci au melange en quantite telle que celui-ci contienne, rela- 
tivement aux unites acide terephtal ique , de 2 a moins de 20 et, 
de preference, de. 5 h 15 ppm de titane. On introduit les sels 
de titane-(IV) sous la forme d'alcoxydes comme le tetramethoxyde , le 

35 tetrabutoxyde, le tetra- i sopropoxyde ou 1 e tetraoropoxyde de titane, 
de titanates ou d ' hexaf 1 uoro ti tanates alcalins. On utilise, de prefe- 
rence, le tfitra-isopropoxyde de titane dans 1'isooropanol comme 
solvant. 
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On utilise les constituants de catalyseur dans les pro- 
portions molaires ci-apres : 

Mn : Co • de 3 : 1 * 6 : 1, de preference de 4 : 1 a 5 : 1 , 
Mn/Co : P = de 0,5 : 1 a 1 : 1, de preference de 0,6 : 1 I 0,85 : 1 
Ge : Ti = de 10 : 1 a 20 : 1, de preference de 15 : 1 a 20 : 1 
Ge/Ti : fin/Co =' <3e 1. : 1 a 3 : 1 , de preference de 1,5 : 1 a 2,5 : 1 

Apres la fin de la trans -esteri fi cati on , on ajoute au 
melange, de preference d^abord le compose de phosphore et ensuite 
un melange des composes metalliques. Toutefois, il est possible aussi 
d'ajouter les trois constituants a la fois. Apres cette addition, 
on chauffe le melange a des temperatures de 270 a 290'C, de prefe- 
rence de 275 a 285°C. Quand la temperature desiree est atteinte, 
on.abaisse conti nuel 1 ement la pression dans le reacteur en dessous 

de 0,5 millibar. . • 

On peut, par exemple, conduire le procede corame suit : 
A un melange de .terephtal ate de dimethyle et d 1 ethyl ene-glycol dans 
un rapport molaire d'environ 1 : 1,5 a 1 : 2,5, plus eventuel 1 ement 
des acides di carboxyl i ques ou glycols comme modi f i cateurs , on ajoute.. 
un melange de sels de manganese- (II) et de- cobalt- ( 1 1 ) ■ et on trans- 
esterifie pendant 2 3 4 heures a une temperature de 180 i 200°C, 
sous atmosphere d'azote. Ensuite, on ajoute tout d'abord le compos§ 
de phosphore.et on agi te, aprSs quo i on ajoute. les sels germani urn- ( I V ) 
et de titane-(IV). On eleve la temperature du melange de reaction 
a une valeur de 270 a 280°C. Une fois que la temperature desiree. 
est atteinte, on abaisse la pression en dessous.de 0,5 millibar et - 
on polycondense le melange en 1'espace de 2a 4 heures jusqu'au 
degre de polycondensation desir§ que 1'on calcule en determinant . 
la viscosite sp§cifique rSdui te (VSR) . 

Le procede selon l'invention conduit a des polyesters 
incolores ayant de bonnes proprietes generales et, en particulier, 
une excellente stability vis-a-vis de 1'hydrolyse.. 

Routes les indications de quantite s'entendent en poids. 

EXEMPLE_1 

Les experiences 1 a 7 ainsi que les experiences compara- 
tives A a E du tableau 1, sont effectuees avec les quantUes Indi- 
qu§es de catalyseurs et de composes de phosphore, selon la recette 
suivante. 
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On- fait reagir a 195°C pendant 3 heures, sous atmosphere 
d'azote, 12,8 kg de terephtalate de dimethyle, 8,1 kg d'ethylSne- 

• glycol et les quantit6s.de catalyseurs de trans-esteri fication indi- 

quees au tableau.!, en s£parant le methanol 1 i b§r§ . On ajoute _ 
5 ensuite la quafltite de phosphate de' tri phenyl e indiquee au tableau 1 
et on agite 30 fan, apres" quoi on ajoute les catalyseurs de poly- 
cendensation dans les quantites qui sont indiquees au tableau 1, 
puis on agite egalement 30 mn. En Tespace de 6 heures, on porte 
alors la temperature du melange a 280°C, puis, en 2 heures, on 

10 abaisse la pression a 0,3 millibar. Dans ces conditions de reaction, 
on polycondense le melange en 2 heures. AprSs avoi r. supprime 1 e 
vide en ajoutant de Tazote, on sort le polyester fondu, on le 
refroidit dans I'eau et on le granule. Pour augmenter le poids 
moleculaire, on. soumet le granule a une post-condensation en phase 

15 solide de fagon connue..(24 heures a 230°C et 0,1 millibar). 
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EXEMPLE.2 

On conduit les experiences 8 a 11, ainsi que les experiences 
comparatives F a. Y du tableau 2, avec les quantites indiquees de ca- 
talyseurs et de composes de phosphore, selon la recette suivante. 

On chauffe.a 190°C pendant 3 heures, sous atmosphere d'azote, 
58,3 g de tetrapbtal ate de dimethyle, 37,2 g d ' ethyl ene-glycol et 
les quantites de 'catalyseurs de trans-esteri f ication indiquees par 
le tableau 2, en distillant le methanol libere. Apre's avoir ajoute 
la quantite de compose de phosphore et" de catalyseurs de polyconden- 
sation indiquee au tableau 2, on eleve la temperature du melange 
a 280°C en 1'espace d'une heure, puis, en 1'espace de 30. a 40 mn, on 
abaisse la pression en dessous. de 0,4 millibar. Dans ces condi tions , 
on polycondense le melange en 80 a 100 mn. Pour augmenter le poids 
moleculaire, on soumet le produit a une post-condensation en phase 
solide (24 ha 230°C et 0,1 millibar). 

On determine la VSR sur une solution de_0,23 g de polyester 
dans 100 ml d'un melange de phenol et de tetrachl orethane ( rapport . 
ponderaV 60 : 40) a 25°C. ' . 

Pour determiner la stabilite vis-a-vis *de .1' hydrolyse, 
on determine la VSR d'un echantillon du polyester avant et aprSs un - 
traitement de 5 heures par 1'eau a 130°C dans un recipient sous pres- 
sion. 

" - Les experiences designees par. des lettres ne.sont pas 
conformes a 1'invention. >- - 
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On compare 1 es .propri etes d'un polyester selon le tableau 1, 
experience 6, et celles d'un polyester prepare selon le DE-OS 2 707 832, 
tableau 3 



Les resultats obtenus sont indiques par le tableau 3 
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1. Procede de preparation de terephtalate de polyethylene 
a poids moleculaire Sieve, en deux etapes, dans leouel : 

a) en.une premiere etape, on fait reagir un terephtalate 
de dialkyle sur 1 ' ethyl ene-glycol en presence de 35 a 290 parties 

5 par million de manganese sous la forme d'un sel de manganese- ( 1 1 ) 
et de 5 a 95 parties par million de cobalt sous la forme d'un sel 
de cobalt-(II), comme catalyseur, a des temperatures de 170 a 220°C, 
pour obtenir un produit de precondensation de bas poids moleculaire, 
puis on ajoute 45 a 140 parties par million de phosphore sous forme 
10 combinee, 

b) en une deuxieme etape, on acheve la condensation du 
produit de precondensation obtenu, en presence de catalyseurs, a 
des temperatures de 270 a 290°C et a basse pression, pour obtenir 
un terephtalate de polyethylene a poids moleculaire eleve, 
procede caracterise par le fait qu'a la deuxi erne etape , on ajoute au 
melange' de reaction, comme catalyseur, de 115 a 230 parties: par million, 
de germanium sous la forme d'un sel de germani urn- ( I V ) , ainsi que^de . 
2 a' mo ins de 20 parties par' million de titane sous la forme d'un • 
sel de titane-(IV), toutes les indications de quantites des consti- 
tuants de catalyseur etant relatives aux unites acide terephtal ique, 
et qu'apres -avoir ajoute les constituants de catalyseur, pour exe- 
cuter la deuxi§me etape,. on el eve d ' abord 1 a temperature et qu' on 
abaisse ensu-ite conti huel lement la pression en dessous de0,5 millibar. 

V -', 2 .' Proced§ sel on 1 a revendication 1, caracteri se par l e . . 
fait qu'V.l a : deuxi erne etape , "on introdui t de 120 a 160 parties par 
million- de germanium sous 1 a forme d'un-sel de germanium-'(IV) et de 
Ta 15 parties par million de titane. sous la'forme d'un sel de 
titane-(IV),:toujours relativement aux unites acide terephtal ique . 
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